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lower carboxylic acid, N,N-dialkyl amide, specifically 
di (m) ethyl formamide or 

di (m) ethylacetamide . The dyes are formed directly in the anionic 
acid form 

without recourse to an auxiliary step, e.g. treatment with HC1, which 
necessitates careful filtration. Used as filter or antihalodyes in 
photographic prods . 
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La presente Invention, due a la collaboration de Monsieur Roger, Maurice 
BARALLE et realisee dans les services de la Demanderesse, est relative a un 
procede de preparation de colorants methiniques de la classe des oxonols, dont 
beau coup sont utiles en photographic comne colorants filtres et colorants 
5 antihalo. Elle cone erne, plus particulierement, un procede de preparation 
d'ozonols symetrlques. 

Le procede le plus habltuellement utilise pour preparer les colorants 
methiniques de la classe des oxonols symetrlques consiste a condenser deux 
molecules d'un derive cetomethyl enique heterocyclique avec, par exemple, une 

10 molecule d' or tho-f omnia te d'ethyle ou d 1 ethyli so formal inide pour les oxonols 
a chaine monomethinique ou avec une molecule de chlorhydrate de p-anilinoacro- 
leine-anlle ou de trimethoxyethoxypropane pour les oxonols a chaine trimethiniqu* 
On effectue general ement la reaction dans I'alcool, a l f ebullition, en presence 
d'un agent de condensation basique, tel que la triethylaxaine ou la pyridine. 

15 Un tel procede de preparation est deer it, par exemple, dans l'ouvrage 
"Chemistry of carbon compounds" Ed. E.H. Rodd, Elsevier Publ. Cy, 1959, 
Vol. IVB, p. 1078. 

Pour obtenir le colorant sous sa forme anlonique aclde, il est necessaire 
de tralter ensuite par un acide, par exemple 1 'acide chlorhydrlque. Cette 

20 operation entraftne des complications sur le plan techno logique et ne conduit 
pas a un produit d'une purete souhai table. En effet, la separation du colorant, 
pre^ipite par addition d 'acide sous une forme extremement fine, donne lieu a 
des filtrations labor lenses. En outre, le colorant est difflcilement separe du 
chlorhydrat^triethylammonium ou du chlorhydrate de tout agent de condensation 

25 basique utilise, et il peut fctre encore partiellement salifie. 

L* invention a done pour objet un procede de preparation de colorants 
methiniques de la classe des oxonols, et, plus particulierement, des oxonols 
symetrlques, qui ne presente*. . pas les inconvenients precites, ce procede 
permettant d 'obtenir direct ement des colorants methiniques de la classe des 

30 oxonols symetrlques sous leur forme anlonique acide. 

Le procede sulvant l 1 invention pour la preparation de colorants de la 
classe des oxonols symetrlques de formule general e 

0=C-C=L-(L l = L") - C = C - OH (I) 
i ; n i 

ou L, L f , L" representent des groupes methine eventuellement substitues, n est 
egal a 0 ou U et Z represente les atomes non metal liques necessaires pour 
35 completer un noyau heterocyclique a 5 ou 6 atomes du type utilise dans les 

oxonols et les merocyanines, consiste a faire reagir un derive ce tome thy 1 enique 
heterocyclique de formule 
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0 = C - CH 2 

oil Z a la signification precitee, avec un derive 1 fournissant la chaine 
mSthinique, en solution dans un amide N,N-diafclkyle* d'un acide carboxylique 
inferieur. 

On a, en effet, constate* qu f un amide N,N-dialkyl£ d'un acide carboxy- 
5 lique inferieur, tel que le dim£thylac€t amide, qui est un sol van t polaire, 
permet la reaction de condensation du derivd cetomethylenique hSterocy clique 
et du derive fournissant la chatne methinique, sans salification du colorant 
oxonol forme. Grace au process suivant 1' invention, on obtient done directement 
le colorant de la classe des oxonols symitriques sous sa forme anionique acide. 
10 Ainsi que mentionne" prece'demment, le proc£d£ de la technique anterieure 

donnait le colorant sous sa forme sallfiee, et il €talt nec ess aire d' avoir 
recours a un traitement ulterieur, par l'acide chlorhydrlque par exemple, 
pour avoir le dit colorant sous sa forme anionique acide. Le procedd suivant 
1 'invention, permettant d'obtenir directement le colorant sous sa forme 
15 anionique, evite done d 1 avoir recours a ce traitement supplement aire suscep- 
tible de donner lieu, comme indiqu£ ci-dessus, a des f titrations laborieuses. 
II permet, en outre, d'obtenir le colorant a l'Stat pur, alors que le colorant 
prepare* suivant le precede de la technique anterieure n' est pas exempt de 
chlorhydrate de trigthylammonium ou du chlorbydrate de tout autre agent de 
20 condensation basique utilise, et il peut etre encore partiellement saliflg. 

Pour la mise en oeuvre de 1' invention, on utilise avantageusement comme 
amide N,N-di£lkyl£ d 'acide carboxylique inferieur, un dialkylformamide ou un 
dialkylacetamide. Les substituants alkyle sont des groupes alkyle inferieur, 
tel que mSthyle, gthyle, etc. De preference, on prepare les colorants de la 
25 sSrie des oxonols syme'triques en utilisant le dimethyl formamide, le dimethyl- 
aegtamide, le di£thylformamide ou le d i £ thy lac 6 t amide. 

Le proced£ suivant 1' invention permet de preparer des colorants oxonols 
symetriques monomgthiniques , n 6 tan t alors, dans la formule general e (I) ci- 
dessus, egal a 0. II permet aussi de preparer des colorants trimgthiniques, 
30 n 6tant alors egal a 1. 

Dans la formule (l), Z repr£sente les atomes non metalliques necessaires 
pour completer un noyau he terocy clique a 5 ou 6 atomes du type utilise dans 
les colorants de la classe des oxonols ou des merocyanines. Ce noyau heterocy- 
clique, eventuellement substitu&, peut fitre, par exemple, un noyau thiazolone, 
35 thiazoledione, tel qu'un noyau rhodanine ou ses derives de substitution, ou un 
noyau thiazolidone, osazolone, oxazoledione, lmidazolone, imidazoledione, tel 
qu'un noyau thiohydantotne ou ses derives de substitution, ou encore un noyau 
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heterocycllque pentagonal* Ce noyau heterocycllque peat aussi fitre un noyau 
2,4,6-tricetohexahydropyrimidine, tel que celui de l'acide barblturlque ou 
2-thlobarbiturique ou leurs derives de substitution, un noyau quinoxalone ou 
tout autre noyau heterocycllque hexagonal. 
5 Les colorants sulvant l f invention peuvent fitre substitues sur la chaine 

methinique, c f est-a»dire, mesosubstitues, par exemple par des group es tels 
qu'un groupe alkyle. Par exeo*>le, on pent preparer un colorant oxonol nonome- 
tbinlque ou meso-subatitu^ par un groupe m£thyle, en fal&ant reagir, dans le 
dimethylacetamide, un derive cetomethylenlque heterocyclique avec de l'ortho- 

10 acetate d'ethyle. 

De facon generale, pour la preparation des colorants oxonols symetriques" 
taonomethinlques , on utilise, comae derive fournlssant la chaine methinique, de 
l'acide formique ou un acide car boxy li que homologue ou mleux un or t ho -ester 
de ces acides, par exemple l'orthoformiate d'ethyle, l'orthoacetate d'ethyle, 

15 ou encore des derives tels que la dinethylformamidine, la diphenylformamidine, 
l'ethylisoformanilide, etc. 

Pour la preparation des colorants oxonols symetriques trimethiniques, 
on utilise general eraent, come derive fournlssant la chaine trlmethinique, des 
composes tels que le 0-anilinoacroieine anile, un tetraalkoxypropane, notamment 

20 le l,3,3-trim€thoxy€thoxypropane, ou encore le 1,3,3-triethoxypropene, etc. 

On ef fectue la reaction de condensation du derive cetomethylenlque 
heterocycllque et du compose* fournlssant la chaine methinique en chauffant ces 
composes au reflux, par exemple dans le dimethylacetamide ou le d ime thy 1 forma - 
mide. On peut utlliser des quantites du derive cetomethylenlque heterocycllque 

25 et du compose fournlssant la chaine methinique correspondent aux proportions 
stoechiometriques, oais on utilise avantageu semen t un exces du compose 
fournlssant la chaine methinique, par exemple de l'ordre de 20 X a 50 X en masse 
relativement a la quantite stoechiometriquement necessaire. Le colorant obtenu 
est en general recristallise dans un solvent tel que le methanol, Le rendement 

30 du procede sulvant l f Invention est tres Sieve, de l'ordre de 70 X a 90X environ. 

Les colorants de la classe des oxonols symetriques monomethiUiques et 
trimethiniques prepares sulvant I 1 invention 8 out particullerement utiles comae 
colorants f litres ou colorants antihalo, notamment pour la preparation de 
produits photographiques comprenant des couches antihalo et/ou des couches 

35 f litres. Les colorants comprenant un groupe sulfo ou un groupe carboxyle sont 
particullerement interessants en ralson de leur meilleure solubilite dans 1'eau. 

Les exemples suivants illustrent 1 1 invention. 
EXEMPLE 1. 

Preparation du biB/T-rP-8ulfophenyl)-3-methyl -5 -pyrazolone (4)/monomethine 

40 oxonol. 
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CH 0 -C-C-CH-C-C- CH 0 

o II i ~ """t || J 

N JC=0 0=C N 

V 





S0 3 H S0 3 H 



e 



r© 
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Dans un ballon de 500 ml, on introduit 50,8 g (2/10 mole) de l-(p-sulfo- 
phenyl) -3 -methyl -pyrazolone, 100 ml de dim6thylac£tamide et 14,8 g (1/10 mole) 
d'orthoformiate d'gthyle. On chauffe au reflux, tout en agitant. On ajoute 
alors 4 g d'orthoformiate d'6thylee£ on maintlent au reflux pendant 30 mn. 
Le colorant commence a cristalliser. On arrete le chauffage et on laisse - 
refroidir jusqu'a 20°C, le colorant cristallise. On ajoute 400 ml d'6thanol. 
On f litre, on lave avec 500 ml d'ethanol le prodult recuellli. On f litre a 
nouveau. On lave a 1 'acetone, on f litre et on seche sous vide le prodult 
recuellli* On obtient 42,5 g de colorant, solt un rendement de 80 Z. 
EXEMPLE 2. 

En operant comme a l'exemple 1 ci-dessus, mais en remplacant la l-(p- 
sulfophenyl) -3 -methyl -pyrazolone par les derives de pyrazolone appropries, on 
obtient les monome'thine oxonols ci-dessous : 

Bis/l-(2-chloro-4» 6-dim£thyl phenyl) -3 -pheny 1-5 -pyrazolone (4) /mon ornithine 



15 oxonol 




Rendement = 97 % P.F. = 276°C. 

Analyse C.-H^Cl^N.O (M=607) : Calculi % : C 69,19 H 4,6 N 9,22 Cl 11,6 
^ ZB Z 4 1 TrouvS : 69,07 4,62 9,22 11,73 
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Bls/r-(2 > 4>6-trichloroph6ayl)-3-ph6iyl-5-pyrazolone (4)7monomethine oxonol 



<oV s -,..., t . s -<5> 

\^_y N C=0 0=C N \ / 




0 



H 



Analyse C -H-.Cl-N ,0 G*=689) : CalculeXC 54,43 H 2 K 8,1 Cl 30,9 
J 0 0 * L TrouvS ; 54,27 2,7 8,5 29,45 

Bis/T-(2-n:hloro-4,6-difli£thyl phenyl) ^3 -methyl -5 -pyrazolone (4) /monoae 1 thine 
\ 

oxonol _ 

e & 




Rendement « 80 %. P.F. = 280°C 

Analyse C 9q H.,Cl 9 N,0 (M=^83) : Calculft: C 62,11 H 4,96 N 11,59 Cl 14,9 

Trouv€ : 61,78 4,82 11,72 14,72. 

Bis/T-phenylr3-m£thyl-5-pyrazolone (42/monom£ thine oxonol 



CH- - C - C_ ^CH_-_C - C - CH. 
3 n i "™ i ii -> 

6 ^ 



H 



Rendement = 89 %. 

Analyse S^H^N.O (M=358) : Calcule % : C 70,7 N 15,7 H 5,05 
w TrouvS : 70,3 15,83 5,01 
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Bis/r,3-dipbenyl-5-pyrazolone (42/monomgthine oxonol 




Rendement = 82 % 
EXEMPLE 3. 

Preparation du bis/3-ph£nyl~5-isoxazolone (427mon ornithine oxonol 




5 Dans un ballon de 500 ml, on introduit 16,1 g (1/10 mole) de 3-pbenyl- 

5-isoxazolone, 7,3 g d^rthoformiate d'gthyle (1/20 mole) et 20 ml de dim£tbyl- 
formamide. On chauffe au reflux pendant 10 ran. On ajoute alors 3 g d'ortho- 
formiate d'gtbyle et I'on maintient au reflux pendant 3 mn. On arrete le 
chauffage et on lalsse refroldlr jusqu'a la temperature ambiante. Le colorant 
10 cristallise. On f litre, on lave le colorant recuellll a l'6thanol et on le 
seche ensulte sous vide. 

On obtient 13,3 g de colorant, soit un rendement de 80 %. Le point de 
fusion du colorant est de 255°G. 
EXEMPLE 4. 

15 En operant comme a l'exemple 1, mais en utilisant de 1 1 or thoac State 

d'Sthyle a la place de 1 1 ortho'f ormiate d'ethyle, on obtient, par reaction, 
dans le dimethylac€tamide avec les derives ce^om£tbyleniques b£terocycliques 
appropries, les colorants meso-substitu€s ci-dessous : 
Bis/l-(2-cbloro 4,6-dimgthyl phenyl) -3-phenyl 5 -pyrazolone WA nesomethyl 

20 monomgtbine oxonol 
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-c - c_-_c 

If 1 


c - c 

t n 

•v 






GB 3 


<*3 



H 



Analyse Jtt Cl^N.O (K-621) : Calculi 1 : C 69,88 B 4,83 H 9,17 Cl 11,43 
jo ju z * z Trouve* : 68,42 5,09 8,98 11,45 



BiB/T-H-3 -phenyl -5 -pyrazolone (4 )/ aeaowg thyl ■onowdthlne oxonol 

© 

:o' 




c - c_-^c _-_c - c 

n r -------- | k 

:«=o 




i « 

H H 
Rendement=90 X. 

Bis/acide l,3-H-z-thio-5-barbiturique/me*8on>£thyl monom£ thine oxonol 



H 



S = c 



H 

-i" 



t 

H 



0 0 
n » 

0 J 0 



>-. 



© 



H 



Rendement ■ 80 % 
EXEMPLE 5» 

Preparation da bi8_/l-(p-sulfoph6nyl) -3 -wgthyl-5 -pyrazolone (4j/trim6thine oxonol. 
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S0 3 H SO^ 



Dans un ballon de 500 ml, on introduit 50,8 g (2/10 mole) de 1-Tp-sulfo- 
pnenyl)-3-m€thyl~5-pyrazolone, 100 ml de dim£thylace'tamide et 26,7 g (1/10 mole 
+ exces de 50 %) de l,3,3-tn:im6thoxy€thoxypropane. On chauffe au reflux, en 
agitant, pendant 30 mn. On arr&te le chauffage, puis on ajoute 400 ml d'dthanol. 
5 On laisse refroidir jusqu'a la temperature ambiante. On f litre et on lave le 
produit recuellll a f ' gthanol, puis a 1 'acetone. On seche le prodult obtenu. 
On obtient 44 g de colorant, soit un rendement de 80 X. 
EXEMPLE 6. 

En operant comme a l'exemple 5 mais en remplacant la 1 - (p -sul f opheny 1 ) - 
10 3-phenyl-5-pyrazolone par les derives c€tom£thyleniques hgterocycllques 
appropri£s, on obtient les trlmSthine oxonols ci-dessous : 

Bis/l-(2-chloro-4,6-dim€thylph€nyl)-3~phenyl 5-pyrazolone (4)7trim6thine oxonol 




Rendement = 83 7.. P.F » 175°C. 

Analyse C^CLS.O (M=633) : Calculfi % : N 8,84 CI 11,21 
J/ JU L * Z Trouve* : 8,62 11,09. 
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Bl8/l-(2,4 , 6-trichloroph&iyl) -3-phtoyl-5-pyrazol«mc (4)/trlin6tliine oxonol 



\0/S - ?--- ch --- ch ^ ch ---? - s-\0) 

\ / \/=° « ■ \ / 




H 



BlsA-(2-chloxo 4, 6-dim^thyl) -3 -methyl -5 -pyrazolone (42/trimfi thine oxonol 



CH 0 -C-C-CH-CH-CB-C-C- CH 0 
3 „ 1--="- - - n 3 




CI CH ( 




Bis/T, 3 -diphenyl-5 -pyrazolone (42/trim6thine oxonol 




if t in 

H C=0 0=C N 

V 



V 




0 



0 
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BisA-phenyl-3-mgthyl-5-pyrazolone (42/trimetaine oxonol 



CH - C - C_^CH_-_CH_-_CH_-jC - C - CH 





H 



Bis/acide l,3^-2-tbio-5-barbiturique/tr±metnine oxonol 



HO O H 

i ii it i 

/ H \ / CH \ 

S = C C-CH-CH-CH-C C = S 

in If I 

HO OH 



Rendement 92 X. 

Preparation du bis/3 -phenyl -5 -laoxazolone (42/trim£thine oxonol 



° ,<3> 




- C_-_CH_-_CH ^CR_r_t_- JC 



On opere comme a l'exemple 3 en utiligant de la 3-phenyl-5-isoxazolone 
et du dimgthylformamide, mais en remplacant I'orthoformiate d f £thyle par une 
quantity equivalente de l,l,3-trin^thpxy6thoxypropane. On bbtient le colorant 
trim€thinique avec un rendement de 70 X. 
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MVHPICATICBS. 

1 - Proceed pour preparer des colorants de la classe des oxonols sym^triques 

de formule general e : 

0 - C - C - L -*(L' * L") - C - C - OB 
; -Z-' n '>-Z^ 

ou L, L v a V repreaentent des groupes methine eventuellement substitute, 
5 n est 6 gal a 0 on a 1 et Z represente les atones non metalliques 

necessaires pour coapleter un noyau h€terocyclique a 5 ou 6 atomes du type 
utilise dans les oxonols et les merocyanlnes, consistent a condenser un 

derive cetomethylenique heterocyclique de formule 0 - C - CH 9 , 

*-Z- j 

ou Z a la signification precitee, avec un compose* susceptible de fournir 
10 la chaine me'thinique, caracteria€ en ce qu'on effectue la reaction de 

condensation en presence d f un aside N,H-dialkyl€ d'un acide carboxylique 
inferieur. 

2 - Proc£d6 conforme a la revendication 1, ^caracterise en ce qu v on effectue la 

d'un amide N.N-dlalkvle AoigT dans TCe groupe fconstftuT par 
reaction de condensation en presence /le diia6thylformaod.de, le dimethyl - 

15 acttamide, Ve diethyl formamlde ou le diethylacStamide. 

3 - Procea6 conforme a l'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterise 

en ce que, pour la preparation d' oxonols symgtrlques dans la formule 
des quels n est egal a zero, on utilise comme agent fournlssant la chaine 
mgthinique, de 1 'orthoformlate d'etnyle ou de 1' or thoac State d'etnyle. 

20 4 - Proceag conforme a l'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterise 
en ce que, pour la preparation d 'oxonols symetriques dans la formule 
desquels n est €gal U, on utilise come agent fournlssant la chaine 
mgthlnique du 1,3, 3-trimgthoxy£thoxypropane . . 
5 - Procea'S conforme a l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterls£ 

25 en ce qu'on utilise un exces du compose fournlssant la chaine methinique 

compris entreosnyiron 20/100 et environ 50/100 en masse relativement a la 
proportion stoechlometrique. . 
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Die Erfindung betrifft ein photopolymerisierbares 
Aufzeichnungsmaterial aus einem Schichttrager und 
einer strahlenempfindlichen Schicht mit einer mono- 
meren Vinylverbindung, wobei als Katalysator eine 
Mischung aus einer strahlenabsorbierenden Ver- 5 
bindung und einer aromatischen Diazoniumver- 
bindung verwendet wird. 

Es ist bekannt, daB bestimmte ungesattigte orga- 
nische Verbindungen zur Herstellung polymerer 
photographischer Bilder verwendet werden. io 

Eine der Hauptschwierigkeiten bei der Herstellung 
der polymeren photQgraphischen Bilder sind die 
ungewohnlich langen Belichtungszeiten mit Strahlen- 
quellen hoher Energie, um ein Bild mit genugender 
Festigkeit zu erhalten. Obgleich Vorschlage zur Ver- 15 
wendung von Sensibilisatoren zur Erhohung der 
Empfindlichkeit der photopolymerisierbaren Schichten 
gemacht worden sind, ist bisher keine schnelle Photo- 
polymerisation mittels Strahlenquellen von geringer 
Energie bekannt. So sind in der USA.-Patentschrift ao 
2 831 768 Iichtempfindliche Polyvinylarylphenone be- 
schrieben, die die photographische Empfindlichkeit 
erhdhen. Im Beispiel 1 dieser Patentschrift wird eine 
Schicht aus einem lichtempfindlichen Arylphenon 
2 Minuten aus einer Entfemung von 25 cm mit einer 25 
Sonnenlampe belichtet, um ein photographisches 
Reliefbild zu erhalten. 

Aufgabe der Erfindung ist daher, ein photopoly- 
merisierbares Aufzeichnungsmaterial anzugeben, das 
kurzere Belichtungszeiten als bisher benotigt Das 30 
Aufzeichnungsmaterial soil bei Belichtung mit wenig 
intensiven Strahlen schnell polymerisieren und zur 
Herstellung von Bildern, Druckformen und ge- 
druckten Schaltungen geeignet sein. 

Der Gegenstand der Erfindung geht von einem 35 
polymerisierbaren Aufzeichnungsmaterial aus einem 
Schichttrager und einer strahlenempfindlichen Schicht 
mit wenigstens einer die Gruppe CH 2 = C< ent- 
haltenden Verbindung, einem Bindemittel und einer 
aromatischen Diazoverbindung aus und ist dadurch 40 
gekennzeichnet, daB es in der strahlungsempfindlichen 
Schicht einen Azo-, Cyanin-, Azanol-, Oxanol-, 
Styry!-, Hemicyanin- oder Merocyaninfarbstoff ent- 
halt 

AHgemein sind organische Farbstoffe in Ver- 45 
bindung mit einer Diazoniumverbindung als Kataly- 
sator fur Photopolymerisationen geeignet, weil sie 
die belichtende Bestrahlung sehr intensiv absorbieren. 

Besonders geeignet sind die sensibilisierenden Farb- 
stoffe, die gewohnlich fur die optische Sensibilisierung 50 
von photographischen Silberhalogenidemulsionen ver- 
wendet werden. Weiterhin sind Farbstoffe geeignet, 
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die vom UV- bis weit in den infraroten Bereich des 
elektromagnetischen Spektrums absorbieren. So ist 
es durch geeignete Auswahl des sensibilisierenden 
Farbstoffes moglich, die Belichtung mit UV-Licht, 
sichtbarem Licht oder Infrarotlicht durchzufuhren. 

Die sensibilisierenden Farbstoffe sind bekannt 
und in der Literatur beschrieben (vgl. »Theory of the 
Photographic Process*, Kapitel XI, uberarbeitete 
Auflage, von C E. Kenneth Mees, 1954, erschienen 
bei der Maxmillan Company). Eine genauere Be- 
schreibung dieser Farbstoffe einschlieBHch ihrer Her- 
stellung findet sich in den folgenden USA.-Patent- 
schriften und Publikationen : 

Cyanine 

2068047, 2089322, 2131853, 2131864, 2152615, 
2158287, 2255128, 2292021, 2320439, 2354524, 
2443136, 2526632. 

Merocyanine 

2161331, 2185182, 2186624, 2482532, 2490572, 
2493747, 2496899, 2515913, 2553494. 

Azanole 

2500111, 2578178. 

Oxanole 

2073759, 2241238, 2514649, 2533206. 
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Hemicyanine 

2166736. 2263749, 2275024, 2304981, 2369509. 
StyryJ-Farbstoffe 

1994170, 2230789, 2280253, 2385747, 2494032, 5 

2504617, J. Am. Chem. Soc., 67, S. 1876/1877 

(1945). 

Weitere Literaturstellen sind J. F r a n k, Inst. 1935, 
219, S. 255, und Z. W. P., 1935, 34, S. 245. 

In der folgenden Liste werden die verschiedenen io 
Farbstoffe aufgefiihrt: 

Cyanine 

5-Chlor-l',3-diathy!-6'-methylthio-2'-cyaninjodid, 

3,3'-Diathyithiocyaninjodid, i5 

l,3'-Dia^hylthic-2'-cyaninjodid, 

l\2-Diathy!oxo-2'-cyaninjodid, 

l'^-Diathylselen^'-cyaninbromid, 

l,l'-Dimethy!-2'-pyrido-2'-cyaninjodid, 

l',3-DiathyIthiazolo-2'-cyaninjodid, M 

I'^Diathyl-^phenylthiazoI^'-cyaninjodid, 

l',3-Diathyl-5-phenylthiazolo-2'-cyaninjodid, 

3,3'-DimethyIthiazoIocyaninjodid, 

3,3'-Diathyloxazolocyantnjodid, 

3,3'-DimethyI-4,4'-diphenyIoxocyaninjodid, a5 

l',3-DiathyI-4-methy!seIenazolocyaninjodid, 

3,3'-Dimethylthiazolinocyaninjodid, 

3,3'-DiathylseJenazolinocyaninjodid, 

l\3-Diathyi-4-phenyI-5\6'-benzothiazoIo- 

cyaninbromid, 30 

3 > 3'-Diathylthiocarbocyaninjodid, 

8-Athyi-3,3'-dimethylthiocarbocyaninbromid, 

3,3'-Dimethyl-9-methy!th*iocarbocyaninjodid, 

3,3 / ,9-TriathyI-5,5'-diphenyIoxocarbocyaninjodid, 

3-Athyl-3\4\5,6-tetramethyloxothiazolo- 35 

cyaninjodid, 

3,3'-Di-n-propylthiocarbocyaninjodid, 

3,3',9-Triathylthiocarbocyaninjodid, 

3,3'-Dimethy!-9-phenyIthiocarbocyaninjodid, 

33'-DiathyIthiazolocarbocyaninjodid, 40 

3,3'-DimethyIoxazolocarbocyaninperch!orat, 

3,3'- Diathylselenocarbocyaninjod id, 

r,3-DiathyJthio-2'-cyaninjodid, 

l\3-Diathyloxo-4'-cyaninjodid, 

3,3'-DiathyIoxothiocarbocyaninjodid, 45 

l,3'-Diathyl-3,3-dimetbyIindothiocarbo- 

cyaninjodid, 

3'-AthyI-3,3-dimethyI-l-phenyl-4',5'-benzindo- 
thiocarbocyaninjodid, 

l-AthyI-3,3,3\3'-tetramethyI-l'-phenyfindo- 5o 
carbocyan in perchlorat, 

3,3'-Diathyl-4',5'-benzoxothiocarbocyaninjodid, 

3,3'-DiathyIthiodicarbocyaninjodid, 

10-Bromo-3.3'-diathyIthiodicarbocyaninjodid, 

l,r-Diathyl-2,2'-dicarbocyaninjodid, 55 

3,3'-DiathyJ-5,6,5',6'-tetramethoxydicarbo- 

cyaninjodid, 

3,3'-Dimethy!oxodicarbocyaninjodid. 

5,5'-Diathoxy-3,3'-diathyI-6,6'-dimcthyllhio- 

dicarbocyaniniodid, 60 

r,3-Diathylthio-2'-dicarbocyaninjodid, 

3,3'-Diathyl-5,6-dimethylselenothi'odicarbo- 

cyaninjodid, 

l',3-Diathyl-5-methoxy-6'-methylse!eno-2'-di- 
carbocyaninjodid, 65 
l',3,4-Trimethylthiazolo-4'-dicarbocyaninjodid, 
3,3'-Di§thyl-9,ll-trimethylenthiodicarbo- 
cyaninjodid, 



3,3'-Diathyloxotricarbocyaninjodid, 

3,3'-DiathyI-5,6-benzoxotricarbocyaninjodid, 

3,3 / -DiathyIseIenocarbocyaninjodid, 

l\3-DiathyIthio-2'-tricarbocyaninjodid, 

l\3-Di§thylseleno-2'-tricarbocyaninjodid, 

3-Athyl-5-methoxy-3'-methyl-4-phenylseleno- 

thiotricarbocyaninjodid, 

l',3-Di§thyl-5-diathyIaminothio-4'-tricarbo- 

cyaninperchlorat, 

3,3'-Diathyl-6,7-tetramethyIenthiotricarbo- 
cyaninjodid, 

6-Acetamido-l',3-diathylthio-2'-tricarbo- 
cyaninbromid, 

l',3-Diathyl-5,6 5 6M0-tetramethylthio-2'-tricarbo- 
cyaninperchlorat, 

5-Athoxy-3-alhyl-3\4\10-trimethylse!enothio- 
tricarbocyaninperchlorat, 
12-Acetoxy-3,3'-dimethyI-6,6'-diphenyIthio- 
tetracarbocyamnperchlorat, 
12-Acetoxy-3,3',5,5'-tetramethytse]enotetra- 
carbocyan i n perchJ orat, 
12-Acetoxy-l,l,l',l',3,3 / -hexamethyl?ndotetra- 
carbo cyan inchlo rid, 

12-Acetoxy-l,l'-dimethy!-4,4'-tetracarbocyanin- 
perchlorat, 

12-Acetoxy-5,6,5',6'-tetraathoxy-3,3'-diathyl- 
thiotetracarbocyaninperchlorat, 
12-Acetoxy-l,l / -dimethyl-2,2^tetracarbocyanin- 
perchlorat, 

12-Acetoxy-3,3'-diathylthiopentacarbocyanin- 
perchlorat, 

12-Acetoxy-3,3'-diathyl-6,7,6',7'-dibenzothio- 
pentacarbocyan i nperchl oral, 
12-Acetoxy^l,l / -diathyl-2,2 / -pentacarbo cyanin- 
perchlorat. 

Merocyanine 

5-(3«Athyl-2(3>-benzthiazo]yliden)-3-phenyl- 
rhodanin, 

5-(3-Athyl-2(3)-benzoxazoIyIiden)-rhodanin, 

5-(3-Allyl-2(3)-benzthiazoIyliden)-3-phenyl- 

rhodanin, 

5-(3-Athyl-2 (3>benzthiazolyIiden)-2,4-tlnazoHdh> 
dion, 

5^3-Allyl-2(3)-benzthiazolyIiden>.2-thio- 
2,4-thiazoIidindion, 

l-Athyl-5^1-athy^2(l)<hinolyliden>2,4-iniid- 
azolidindion, 

5-(l-Athyl-2(l)-chinoIyliden>-rhodanin, 

3-Athyl-5-(3-athyI-2(3)-benzthiazolyliden)- 

l-phenyl-2-thiohydantoin, 

3-p-Dimethylaminophenyl-5-[2-(l-athyI- 

2(l)-chinoIyHden)-athyliden]-rhodanin, 

3-Athyl-5-[2-(3-athyI-2(3>benzoxazoIyIiden> 

athylidenj-rhodanin, 

3-AnyI-5-[l-athyl-2-(3-athyl-2(3)-benzthiazolyU- 
den)-athyliden]-rhodanin, 

3- AthyI-5-[(3-athyl-2(3)-benzthiazolyuden)- 
isopropylidenj-rhodanin, 

4- Carboxy-3-[(3-athyl-2(3>-benzthiazoIyliden)- 
athyliden]-6-oxy-2(l)-pyridon, 

5- [(3-Athyl-2(3)-benzoxazolyliden)-athyliden]- 
3-§thyI-2-thiooxazolyIidendion, 
3-AHyI-5-[(3-athyI-2(3)-benzoxazoIyliden)- 
athyliden]-l-phenyl-2-thiohydantoin, 
3-A»yI-5-[(3-athyl-2(3)-benzoxazolyIiden>. 
athyJiden]~rhodanin, 
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3<^boxymethyi-5-[(3-methyl-2(3)-thia2oluiyli- 

den)-athyliden]-rhodaiiin, 

3-AthyI-5-[4-(3-/?-phenoxyathy!-2(3)-benz- 

thiazolyliden)-2-butenyliden>rhodanin, 

3-Athyl-5-[4-(3-^-phenoxyathyl-6-inethoxy- 

2(3)-benzsclenazolyliden)-2-butenyliden]- 

rhodanin, 

3-Athyl-5-[4-(3-^phenoxyathyl-2(3)-benz- 

thiazolylideii>-2-butenyHdeii]-l-phenyl-2-thio- 

hydantoin, 

3-Methyl-5-[4-(3-i5-phenoxyathyl-2(3)-benz- 

thiazolyliden)-2-butenyIiden}-l-phenyI- 

5-pyrazoIon, 



3-p-Qurboxypheuyl-5-[4-(3-ath.yl-2(3)-benz- 

oxazolyliden-2-butenyliden]-rhodanin, 

3-p-Carboxyphenyl-S-[4-(3-athyl-2(3)-benz- 

oxazolyliden>2-butenyliden]-rhodanin, 

3-Athyl-5-[6-(3-athyl-2(3>benzthiazolyliden)- 

2,4-hexadienyliden}-rhodanin > 

3-Athyl-5-[6-(3-athyl-2(3)-benzthiazolyliden)- 

2,4-hexadienyliden}-2-thiooxazolidendion, 

3-Athyl-5-[6-(3-athyi-4-phenyi-2(3)-thiazolyliden)- 

2,4-hexadienyliden]-rhodanin, 

3-Athyl-5-[6-(l-athyI-l(4Khinolyliden)-2,4-hexa- 

dienyliden]-rhodanin. 



Azanole und Oxanole 
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Hemicyanine 
3-Athyl-2-[2-(4-morpholyl)-vinyl]-benzoxazolium- 
jodid, 

3-Athy1-5,6-dimethyl-2-[2-(l-piperidyl)-vinyl]- 
benzoxazoliumjodid, 

3-Athyl«2-[2<l-piperidyl)-vinyI]-thiazoliumjodid, 

3-Athyl-2-[2-(l-piperidyl>vinyl]-selenazolium- 

jodid, 

3-Athyl-2-[2-(l-piperidyl)-vinyI]-naphtho-[l,2-dl- 
thiazoliumjodid, 

1- AthyI-2-[2-(l-piperidyl)-vinyl]-chinolinium- 
jodid, 

2- [4-(l-piperidyl)-l,3-butadienyi]-benz- 
thiazoliumjodid, 

3- AthyI-2-[4-(4-morpholyl)-l,3-butadieny]]- 
benzthiazoliumjodid, 

2- (4-Dibutylamino-l,3-butadienyl}-3-athyI- 
benzthiazoJiumjodid, 

3- Athyl-2-[4-(6-iTicthoxy-4-morpholyl)-l,3-buta- 
dienyl]-benzthiazoliumjodid, 
3-Athyl-2-(4-diathylamino-l,3-butadienyI)- 
benzselenazoliumjodid, 
3-Athyl-2-[6-(l-piperidyD-2,4 t 6-hexatrienyl]- 
benzthiazoliumjodid, 

3-Athyl-2-[6-(4-niorpholyl)-2,4,6-hexatrienyi]- 
benzthiazoliumjodid, 

3-Athyl-2-[4-(o-toluidino)-l,3-butadienyl]- 
benzthiazoliumjodid, 

2- (4-Anilino-l,3-butadienyl)-3-athyl- 
benzoxazoliumjodid, 

2^4-Anilino-l,3-butadienyl)-3-athylbenz- 
selenazoliumjodid, 

3- AthyI-2^&-anUino-2,4,6-hexatrienyJ)- 
benzthiazoliu mjodid. 

Styryle 

1- Athyl-2,4-di-(p-dimethyiaminostyryl)- 
pyridiniumhalogenid, 

2,4-Di-[4-(p-dimethyIaminophenyl)-l,3-buta-' 
dienyl]-l-athylpyridiniumjodid, 

2- [p-(N-/?-Cyano§thyl-N-methyI)-styryl]-5-meth- 
oxy-l,3,3-trimethyl-indoliniumchIorid, 

3- (2-benzthiazolylmethyl)-2-{p-dimethyiamino- 
styryl)-benzthiazolium-p-toluolsulfonat, 
2-p-Dimethylaminostyry)-3-athyIbenzthiazoIium- 
jodid, 

2-p-Dimethylaminostyryl-3-athyi-5-methyl- 
1,3,4- thiodiazoliumjodid, 
2-p-Dimethylaminostyryl-3-athyI- 
phenanthro-PJOJ-thiazoliumjodid, 

2- p-DimethylaminostyryI-3-athyl-4-methyl- 
thiazoliumjodid, 

4- p-Dimethylaminostyryl-l-athylpyridiniumjodid 

3- Bcnzyi-2-p-dimethylaminostyrylbenzthiazolium 
jodid, 

2-p-Dimethytaminostyryl-3-athylbenz- 
oxazoliumjodid. 
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2-p-Dimethylaminostyryl-3-athyl-4,5-dihydro- 
thiazoliumjodid, 

2-p-Dimethylaminostyryl-3,3-dimethyl-l-phenyl- 
pseudoindoliumperchlorat, 
2-p-DimethylaminostyrylbenzthiazoI, 
6-Methoxy-l-methyl-2-m-nitrostyrylchinolinium- 
bromid, 

M 8-Cyano-5-methyl-2-m-nitrostyry!benzimidazol. 

In der folgenden Liste werden typische Kupplungs- 
komponenten und aromatische Amine, die nach dem 
Diazotieren der letzteren und anschlieBender Kupp- 
25 lung Azofarbstoffe liefern* aufgefuhrt: 

Kupplungskomponenten 
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4- Stearoylacetamido-benzol-sulfonsaure. 
3-(Myristoylacetamido)-isophthaIsaure. 
3-(p-BenzoyIacetamidobenzamido)-5-stearoyI- 
amido-p-toluolsulfons5ure, 
l-(3'-CarboxyphenyI)-3-heptadecyl-5-pyrazoIon. 
H3'-CarboxyphenyI)-3-undecyl-5-pyrazolon, 
l-(2'-Methoxy-4'-sulfophenyl)-3-heptadecyl- 

5- pyrazoIon, 

l-(3'-Sulfomethy!enphenyl)-3-heptadecyl- 
5-pyrazolon, 

l-(3'-StearyIaminophenyl)-3-methyl- 
5-pyrazoIon, 

3- Benzoylacetamido-4-(N-methyloctadecyl- 
amino)-benzoesaure, 

4- (p-Stearylamidobenzoylacetamido)- 
phenylglycin, 

4-(m-Stearylamidobenzoylacetamido)-benzoe- 
saure, 

3-Acetoacetamido-4-(N-methyloctadecylamino)- 
benzoesaure, 

3-(Propioacetamidobenzamido)-5-myristamido- 

p-toluolsulfonsaure, 

l-(Sulfophenyl)-3-methyI-pyrazolon-5, 

l,8-DioxynaphthaIin-3,6-disulfonsaure, 

l-BenzoyIamino-8-oxynaphthalin-3,6-disulfon- 

saure, 

Resorcin, 

Resorcin-5-sulfonsaure, 

Phloroglurin, 

Phloroglucincarbonsaure, 

2,2',4,4'-Tetraoxybiphenyl, 

p-Sulfoacetoacetanilid, 

2,4,4'-Trioxybiphenyl-2'-sulfonsaure, 

3-Carboxy-l-(4'-sulfophenyl)-5-pyrazolon, 

N-/?-OxyathylresorcyIamid t 
3-Carboxy-l-(3-stearamidophenyI)-5-pyrazolon, 
N-[8-(2-Oxy-3,6-disulfonaphthyl)]-3-stearamido- 
benzamid, 

3-(p-StearoyIamidobenzoylacetamido)-iso- 
phthalsaure. 

709 517/499 
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Aromatische Amine 

4- Caprylamidoanilin, 

5- Stearaniido-orthanilsaure, 
5-LauramidoanthraniIsaure, 

3- Amino4-methoxydodecansulfonanilid, 

4- Diathylaminoanilin, 

2- Athoxy-4-diathy lam inoanilin, 

5- Dimethylamino-orthanilsaure, 
4-(Di-/k>xyathylamino)-aniiin, 
4-CycIohexylaminoanilin, 
4-Piperidinoanilin, 
4-ThiomorphoIinoaniIin, 
4-Oxyanilin, 

3- Methyl-4-athylaminoanilin, 

4- Aminodiphenylamin, 

3- Methyl-4-(/^oxyathylamino)-anilin, 

5- Aminosalicylsaure, 

0- Pentadecoxyanilin , 
N-/S-OxyathyI-N-athy!-p-phenyIendiamin. 
Benzidin-2,2'-disulfonsaure, 
Benzol-o-disulfonsaure, 
2,5-DichIor-l-aminobenzoI, 

4- ChIor-2-amino-l-methylbenzol, 
4-Ch!or-2-amino-l-methoxybenzol, 
2,5-Dichlor-l-methyl-^aminobenzol, 

3- Chlor-l-aminobenzol, 
2,5-Dichlor-l-aminobenzol, 

2- Amino-4-methoxy-5-benzoylamino-l-chlor- 
benzol, 

2.5- DichJor-4-amino-l-methylbenzol, 

4.6- DichIor-2-amino-l-methylbenzoI, 

4- Amino-l,3-dimethyibenzoI, 
4,5-Dichlor-2-amino-l-methylbenzol, 

5- Nitrc^2-amino-l-methyIbenzol, 

5- Nitro-2-amino-l-methoxybenzol, 

3- Amino-4-methoxy-6-nitro-l-methylbenzol, 

3- Ainino-4-methoxy-6-benzoylamino- 

1- methylbenzol, 

<kAnuno^benzoylamino-l,3-dimethoxybenzol, 

6- Amino-4-benzoyiamino -1 ,3-dimethoxydiphenyl 
6-Amino-3-benzoylamino-l,4-diathoxybenzol, 
6-Amino-3-benzoylamino-4-athoxy-l-methoxy- 
benzol, 

6-Amino-3-benzoylamino-l,4-dimethoxybenzol, 
p-Aminodiphenylamin, 
p-Phenylendiaminmonosulfonsaure, 
N-^Oxyathyl-N-methyl-p-phenylendiamin, 
N-^-OxyathyI-N«athyI-p-phenyiendiamin t 
r>Athyiamino-m-toluidin, 
p-Diathylaminoaniiin, 
p-Dimethylaminoanilin, 
N-Beiuyl-N-athyl-p-phenylend iamin, 
p-Dimethylamino-o-toiuidin, 
r>Diathylamino-o-phenetidin, 

4- Benzoylamino-2,5-diathoxyanilin, 

2- Araino-5-dimethylaminobenzoesaure, 
N,N-Di-(/^oxya^hyl)-p-phenylendiamin, 
p-(N-Athyl-N-iff-oxyathylammo>-o-toluidin, 
r>Di-/S-oxya^hylamino-o-chloraniliiu 
p- A thy lam inoanilin, 
p-Phenylendiamin, 

2,5-Diathoxy-4-(4'-athoxyphenyIamino)-aniHn, 
p-4-Morpholinylanilin, 
p-l-Piperidylanilin. 

Die aus den obigen aromatischen Aminen 
geleiteten Diazoverbindungen konnen auch in 
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bindung mit einem yorhergenannten Farbstoff in 
der strahlenempfindlichen Schicht des photopoly- 
merisierbaren Aufzeichnungsmaterials anwesend sein. 
Andere geeignete Diazoverbindungen sind in den 
5 USA.-Patentschriften 2 807 545 und 2 772 972 be- 
schrieben. 

Die aus den obigen Aminen hergeleiteten Diazo- 
verbindungen kSnnen in Form ihrer stabiien Diazoni- 
umsulfate, Chlorbenzolsulfonate oder Borfluoride 
io oder in Form der Doppelsalze des Diazoniumchlorids 
mit Zinkchlorid, Cadmiumchlorid oder Zinn(IV>- 
chlorid verwendet werden. 

Die Diazotierung der aromatischen Amine erfolgt 
in bekannter Weise. 
15 Jede unter Normalbedingungen flussige oder feste 
Verbindung mit wenigstens einer CH 2 = C c-Gruppe 
ist fur das photopolymerisierbare Aufzeichnungs- 
material geeignet. Besonders geeignet sind die photo- 
polymerisierbaren Vinyl- oder Vinylidenverbindungen 
20 mit einer CH 8 = C c-Gruppe, die durch direkte 
Bindung an eine negative Gruppe, wie z. B. eine 
Halogengruppe, C = O — , — C s N-, — C = C — 
• __0 — oder Arylgruppe, aktiviert ist. SolcheVer- 
bindungen sind z. B. Acrylamid, Acrylnitril, N-Atha- 
35 nolacrylamid, Methacrylsaure, Acrylsaure, Calcium- 
acrylat, MethacryJamid, Vinylacetat, Methylmeth- 
acrylat, Methylacrylat, AthylacryJat, Vinylbenzoat, 
Vinylpyrrolidon, Vinylmethylather, Vinylbutylather, 
Vinylisopropylather, Vinylisobutylather, Vinylbutyrat, 
30 Butadien oder Mischungen aus Athylacrylat mit 
Vinylacetat, Acrylnitril mit Styrol oder Butadien mit 
Acrylnitril. 

Die ungesaitigten Verbindungen kdnnen ailein 
oder in Mischung verwendet werden, um die physi- 
35 kalischen Eigenschaften, wie z. B. Molekulargewicht 
oder Harte, des Polymerisates zu variieren. So ist es 
zur Herstellung eines Vinylpolymerisates iiblich, in 
Anwesenheit einer geringen Menge einer ungesattigten 
Verbindung zu polymerisieren, die mindestens zwei 
40 endstandige Vinylgruppen enthalt, die jeweils an ein 
Kohlenstoffatom in einer geraden Kette oder einem 
Ring gebunden sind. Die Funktion dieser Verbin- 
dungen Hegt in der Vernetzung der Polyvinylketten. 
Dieses bei der Polymerisation angewendete Ver- 
45 fahren wird beschrieben in ^Industrial and Engineering 
Chemistry*, Bd. 31, Nr. 12, 1939. 

Als Vernetzungsmittel fur den hier beschriebenen 
Zweck kdnnen genannt werden: N.N'-Methylen-bis- 
acrylamid, Triallylcyanurat, Divinylbenzol, Divinyl- 
50 ketone und DiglykoldiacrylaL Ganz allgemein erhoht 
die Erhohung der Menge an Vernetzungsmittel die 
Harte des erhaltenen Polymerisates. Das Vernetzungs- 
mittel im Verhaltnis zum Monomeren kann in einer 
Menge von 1 : 10 bis 1 : 50 verwendet werden. 
55 Zur Herstellung einer Tiefdruckform wird ein 
Schichttrager mit einer Mischung aus einem oder 
mehreren Monomeren in einem geeigneten Losungs- 
mittel, einer geringen Menge einer Diazo verbindung 
und eines Farbstoffes beschichtet. Die erhaltene 
60 Schicht wird dann bildmaBig belichtet, wodurch die 
belichteten Bildteile polymerisieren. Nach Entfernung 
des nicht polymerisierten Monomeren an den nicht 
belichteten Bildteilen bteibt ein fest an dem Schicht- 
trager haftendes Reliefbild zuruck, das als Tiefdruck- 
65 form verwendet werden kann. Durch Verwendung 
eines Schichttragers mit einer hydrophilen Ober- 
her- fiache, z. B. aus teilweise verseiftem Celluloseacetat, 
Ver- wird eine Flachdruckform erhalten, wenn ein Mono- 
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meres, das ein hydrophobes Polymerisat liefert, ver- rung bei starker Feuchtigkeit und hoheren Tempera- 

wendet wird. Eine solche Flachdruckform kann in turen nicht nachteilig beeinfluBt werden. 

einer Offsetdruckmaschine verwendet werden. An Stelle der Verkurzung der Belichtungszeit 

In manchen Fallen kann die Verwendung eines konnen die photopolymerisierbaren Aufzeichnungs- 

Bindemittels der iiblicherweise in der Photographie 5 materialien auch mit weniger intensiven Strahlen als 

verwendeten Art zweckmaBig sein. Geeignete Binde- ublich, wie z. B. durch Belichtung mit einer gewohn- 

mittel sind Gelatine, Polyvinylalkohol, Kasein, Leim, lichen 40-Watt-Gluhbirne, photopolymerisiert werden, 

verseiftes Celluloseacetat, Carboxymethylcellulose oder d. h-, die Verwendung von Strahlenquellen hoher 

Starke. Energie, wie z. B. die bei den bekannten Photopoly- 

Zur Herstellung eines mehrfarbigen Bildes wird ein io merisationsverfahren iiblicherweise verwendete Kohle- 

photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit lichtbogenlampe oder Quecksilberdampflampe, ist 

einem negativen Teilfarben-Lichtbild belichtet Nach nicht notig. 

Entfernung der nicht polymerisierten Bildteile wird Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vor- 

das Polymerisat subtraktiv gefarbt. Durch Belichtung liegende Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

weiterer photopolymerisierbarer A uf zeichn ungsmate- 15 

rialien mit den verbleibenden Teilfarben-Lichtbildern, B e i s p i e 1 
Entfernung der nicht polymerisierten Bildteile und 

anschlieBende Farbung der Polymerisate mit den Es wurde eine Monomerenlosung aus 

entsprechenden subtraktiven Farbstoffen wird ein Acrylamid 180Teile 

mehrfarbiges Bild durch Obereinanderlegen der erhal- *> N,N'-Methylen-bis-aciylamid 7 Teile 

tenen Teilfarbenbilder erhalten. Wasser 120 Teile 

Als Schichttrager fur die erfindungsgemafien photo- hergestellt. 

polymerisierbaren Aufzeichnungsmaterialien sind ge- J 

eignet: Celluloseester, einschlieBlich der Materialien, Dann wurde aus den folgenden Komponenten eine 

deren Oberflache durch teilweise Verseifung hydrophil *5 Beschichtungsflussigkeit hergestellt: 

gemacht wurde, Metalle (z B Aluminium Zink, Gelatine (als 15gewichtsprozentige 

Messing, Kupfer, rostfreier Stahl), Terephthalester- waBri^ Losung) . . . . 15ccm 

potymensate. Papier . oder <3las Monomerenlosung 3 ccm 

Die Lichtempfindhchkeit der Au zcichnun^maten- p^Morpholinylbenzol- 

alien ist soweit sich feststellen IaB^der Wirkung 30 l ^^ um ^ orid 30 mg 

eines Redox-Mechanismus zuzuschreioen. Bei diesem 3-AlIvl 5-12 (3 athvl 2GVbenz 

Re^x-Mechanismus werden arylfreie Reste gebildet, oxazolyUden>athyliden]- 

wobei die Diazoverbmdung als Oxydationsmittel oder 2-thiohydantoin, gesattigte 

Elektronenakzeptor und der Farbstoff ,m anpregten ^ ^ Dimethvlformamid 7 Tropfen 

Zustand (bei Belichtung) als Reduktionsmittel oder 35 * * r 

Elektronendonator wirkt Die Beschichtungsflussigkeit wurde auf eine Alu- 

In Einklang damit steht die Tatsache, daB Substan- miniumplatte aufgebracht und trocknen gelassen. 

zen, die wirksame Absorptionsmittel ftir Strahlen- Dann wurde die getrocknete Schicht aus einer Ent- 

energie sind, d. h. Farbstoffe mit hochbeweglichen fernung von 75 cm 30 Sekunden durch eine Kopier- 

Elektronen, die durch Strahlenenergie leicht in 40 vorlage mit einem negativen Silberbild mit einer 

Schwingung versetzt werden, die schnellsten Photo- 375-Watt-Wolframlampe belichtet und das Aufzeich- 

polymerisationen liefern. nungsmaterial zur Entfernung der nicht polymeri- 

Ebenfalls in Einklang damit steht die Tatsache, daB sierten Bildteile mit Wasser gewaschen, wonach ein 

bei Ersatz des in seinem angeregten Zustand als polymeres Reliefbild erhalten wurde, das fest auf der 

Reduktionsmittel oder Elektronendonator wirkenden 45 Aluminiumplatte haftete. 

Farbstoffs durch ein chemisches Reduktionsmittel in Ahnliche Ergebnisse wurden erzielt, wenn aqui- 

Abwesenheit von irgendwelchen Strahlen eine Poly- valente Mengen an p-DiathylaminobenzoIdiazonium- 

merisation erzielt wird. Als Reduktionsmittel wurden chlorid, p-l-PiperidylbenzoIdiazoniumchlorid, 2,5-Di- 

Ascorbinsaure, Ferroionen, Zinn(II>chJorid und Hy- Sthoxy - 4 - (4' -athoxyphenylamino) - benzoldiazonium- 

drochinon untersucht. Es muB bemerkt werden, daB 50 chlorid oder p-Athylaminobenzoldiazoniumchlorid 

Hydrochinon gewohnlich die Polymerisation verhin- an Stelle der 30 mg p-4-Morpholinylbenzoldiazonium- 

dert oder verzogert und daher als Stabilisierungsmittel chlorid als Diazoverbindung verwendet wurden. Auch 

zur Vermeidung der Polymerisation von Monomeren konnen nur die halben oder die doppelten Mengen 

bei der Lagerung verwendet wird. Diazoverbindung angewendet werden. 

Diese Theorie wird nur zum besseren Verstandnis S5 Ebenso konnen an Stelle des obengenannten Farb- 

der Erfindung wiedergegeben und soil in keiner Weise stoffes aquivalente Mengen an 3-AUyl-5-[2-(3-athyl- 

bindend oder beschrankend ausgelegt werden. 2(3) - benzoxazolyliden) - athyliden] - 2 - thiohydantoin, 

Durch die photopolymerisierbaren Aufzeichnungs- 3 -Athyl -5 -[2-(3-athyl-2(3)- benzoxazolyliden)- athyli- 

materialien wird erreicht, daB die Belichtungszeit, die den]-rhodanin, 3-AUyI-5-[2-(3-athyl-2(3)-benzox- 

zur Herstellung eines Reliefbildes gleicher Festigkeit 60 azolyliden)-athyliden-]l-phenyl-2-thiohydantoin,3-Al- 

wie bei bekannten photopolymerisierbaren Aufzeich- lyl-5-[(l-athyl)-2-(3-athyl-2(3)-benzthiazolyliden)- 

nungsmaterialien notwendig ist, erhebhch verkurzt athylathyliden] - rhodanin, 3-Carboxymethyl-5- [2- 

werden kann. In dieser Hinsicht sind die erfindungs- (3 - methyl - 2(3) - thiazolyliden) - athyhden] - rhodanin, 

^maBen photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmate- 3-Athyl-5-[2-(3-athyl-2(3)-benzthiazolyliden)-l^methyl- 

rialien mit manchen Aufzeichnungsmaterialien auf 65 athylidenj-rhodanin, 4-Carboxy-3-p-(3-atliyl-2(3H)- 

Silberhalogenidbasis vergleichbar. AuBerdem besitzen benzthiazolyliden) - athyliden] - 6 - oxy - 2(1) - pyridon, 

die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterialien eine 3,3 / -Diathyl-2 ) 2'-cyaninjodid, 2-p-Dimethylamino- 

schr gute Lagerbestandigkeit, so daB sie durch Lage- styrylbenzthiazol, 3,3' - Diethyl - 9 - methylthiocarbo- 
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cyaninjodid, 3.3',9-TriathyI- 5,5'-diphenyloxocarbocyaninjodid, 
S C = 0 HO — C S 




CgHs 



C = S 



16 



CH 2 — CH = CH 2 



N(C 2 H5)a 



3 - Athyl - 3',5,6 - trimethyloxothiazolcarbocyaninjodid 
oder 4-Carboxy-3-[2-(3-athyl-2(3>benzthia2o!yHden)- 
athyiiden]-6-oxy-2(l)-pyridon oder die Kupplungs- 
produkte aus diazotiertem Diathylaminoanilin und 15 
N-(^-Oxyathyl>-A-resorcylamid, aus diazotiertem p-Di- 
methylamino-o-toluidin und Resorcin, aus diazotier- 
tem 4-Oxyanilin und l-(3'-Carboxyphenyl)-3-undecyI- 
5-pyrazolon oder aus diazotiertem 2-Athoxy-4-diathyl- 
aminoanilin und 3-(p-Stearylamidobenzoylacetamido)- 20 
isophthalsaure Anwendung finden, wobei jeweils 
ahnliche Ergebnisse erzielt werden. 



Patentanspruche: 

1. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmate- 
rial aus einem Schichttrager und einer strahlen- 
empfindlichen Schicht mit wenigstens einer die 
Gruppe CH 2 = C< enthaltenden Verbindung. 
einem Bindemittel und einer aromatischen Diazo- 



*5 



verbindung, dadurch gekennzeichnet, 
daB es in der strahlenempfindlichen Schicht einen 
Azo-, Cyanin, Azanol-, Oxanol-, Styryh Hemi- 
cyanin- oder MerocyaninfarbstofF enthalt. 

2. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmate- 
rial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB 
es in der strahlenempfindlichen Schicht ein an sich 
bekanntes Vernetzungsmittel mit wenigstens zwei 
endstandigen CH 2 = Cc-Gruppen, vorzugsweise 
N,N'-MethyIen-bis-acrylamid, Triallylcyanurat, 
Divinylbenzol, Divinylketon oder Diglykoldiacry- 
lat, enthalt. 

3. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmate- 
ria! nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es in an sich bekannter Weise als 
Bindemittel Gelatine enthalt. 



In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
Deutsche Auslegeschrift Nr. 1 055 814. 
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